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f Composition silicone rSticulable par hydrosilylation en 
adh6sif et amortisseur, caract6ris§e en ce quelle 
comprend: 

- (I) - au moins un polyorganosiloxane POS (I) 

- (II) - au moins un polyorganosiloxane POS (II) 

- (Ill) - au moins un promoteur d'adh§rence (III), 

- (IV) - des microspheres creuses organiques, 

- (V) - Gventuellement au moins un polyorganosiloxane 
POS (V) utile notamment comme diluant du POS (I), 

- (VI) - et une quantity efficace de catalyseur d'hydrosily- 
lation, de pr6f6rence de nature platinique. 
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COMPOSITION SILICONE RETICULABLE EN GEL ADHESIF ET 
AMORT1SSEUR AVEC MICROSPHERES 

Le domaine de la presente invention est celui des compositions a base de 
polyorganosiloxanes (POS) aptes a reticuler par des reactions d'addition ou 
d'hydrosilylation, faisant intervenir des substituants hydrogenes et des radicaux 
ethyleniquement insatures, c'est-a-dire des alcenyles, en particulier du type vinyle. 
L'hydrosilylation est generalement catatysee par des composes metailiques, par exemple 
de nature platinique. 

La presente invention conceme plus precisement des compositions silicones 
reticulables par hydrosilylation a temperature ambiante ou a temperature plus elevee, en 
gel adhesif et amortisseur. 

La presente invention a egalement pour objet les gels issus de la reticulation des 

susdites compositions. 

L'invention vise enfin les systemes precurseurs stockables de tels gels silicones. 

Au sens de la presente invention, le terme gel silicone designe un produit silicone 
reticule caracterise notamment par un taux de penetration compris entre 50 et 500 
dixiemes de mm (mesure^par penetrometiirASTM D 217). 

L'utilisation des gels ou elastomeres silicones dans les domaines de I'hygiene, du 
confort de I'amortissement s'est largement repandue. Leur caractere non-toxique, le fait 
que ces produits ne puissent servir de substrats aux microorganismes, les possibilites de 
modulation de leurs caracteristiques viscoelastiques, leur stability vis-a-vis des 
desinfectants, etc., sont a I'origine de ces d6veloppements. 

Ces gels ont aussi ete utilises pour la protection de materiels electroniques 
sensibles aux vibrations, aux chocs, a la temperature et de maniere plus generate aux 
agressions physiques et chimiques de Tatmosphere ambiante. 

Toutefois, les elastomeres silicones presentaient a la base deux desavantages : 
leur prix et leur densite. L'utilisation de mousses silicones a constitue un moyen de 
contoumer ces limites et a necessite la mise au point de formulations specifiques. Un 
autre moyen a consiste a introduire des microspheres en verre dans des formulations 
existantes. Uintroduction de microspheres permet d'abaisser la densite des materiaux. 
Ce type de microspheres est largement diffuse depuis les annees 1970. 
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Ainsi, US-A^4 380 569, US-A-3 986 213 et FR-A- 2 487 191 decrivent la realisation 
de protheses, notamment mammaires, a partir d'une composition silicone precurseur de 
gel et de microspheres creuses rigides, par exemple des microspheres en verre. 

Mais Tutilisation de microspheres rigides conduit, bien evidemment, a introduire 
une phase rigide dans une phase elastomerique et a en degrader la capacite 
d'amortissement. 

Pour remedier a ces defauts, on a propose d'utiliser des microspheres 
elastomeriques. Ces microspheres plus ou moins elastiques sont obtenues par expansion 
de microspheres expansables contenant un liquide organique : voir par exemple US-A-3 
615 972 et EP-A-486 080. Leurs parois sont en general a base de polymeres 
d'acrylonitrile ou de copolymeres acrylonitrile/chlorure de vinylidene. 

L'incorporation de microspheres elastomeriques expansees ou expansables s'est 
developpee a partir des annees 1980 dans des applications qui vont des mastics, joints et 
garnitures, absorbeurs de chocs, de vibrations et de sons, aux protheses, notamment 
protheses mammaires: DE^A-3 100 746, DE-A-3 210 094, US-A-5 202 362. JP-A-58 
186677, EP-A-722 989, EP-A-733 672. 

EP-A-186 493 decrit une composition precurseur d'elastomere silicone utile 
comme materiau absorbeur de sons et de vibrations, incorporant des microspheres 
creuses elastiques.' La composition -peut etre du~ type^bicomposant de polyaddition 
reticulable a temperature ambiante, tel que le produit vendu sous la denomination Toray 

t - ...... .... . . 

CY52. et conduire a un elastomere ayant une penetration d'environ 50 a 200 suivant la 
norme indiquee. - 

FR-A-2 665 706 propose un materiau compressible, injectable en couche mince, 
pour joint de calage, constitue d'un elastomere de polysiloxane reticule dans lequel sont 
dispersees des microspheres creuses en copolymere de chlorure de vinylidene et 
d'acrylonitrile. La composition comprend au moins une huile reactive de polysiloxane 
reticulable a froid et un catalyseur de reticulation, pour une composition de type RTV de 
polycondensation ou de polyaddition, a laquelle on peut encore adjoindre des charges. 

US-A-3 865 759 propose en revanche une composition silicone reticulant en une 
mousse de faible densite mais de haute resistance a la compression. Elle est notamment 
utilisee dans le domaine des garnitures injectees de chaussures de ski, la mise en ceuvre 
consistant a injecter, puis a faire durcir. la composition dans la chaussure directement 
autour du pied. Uusage d'un catalyseur bien particulier, £ base de carboxylate d'etain, 
permet d'atteindre un degr6 tres eleve de reticulation et, en consequence, une haute 
r6sistance a la compression. La presence de microspheres permet de conferer au produit 
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reticule son aspect de mousse et done d'en diminuer la densite. Ces microspheres 
peuvent etre en verre, en carbone. en resine phenolique, epoxy, en silice. en resine 
chlorure de vinylidene, acrylonitrile ou en resine uree-formaldehyde. 

EP-A-681 814 conceme la fabrication de protheses mammaires a partir d'une 
composition silicone de polyaddition classique a laquelle on peut ajouter des 
microspheres a titre de charge de remplissage. 

US-A-4 451 584 conceme ('utilisation de compositions silicones chargees pour le 
moulage de parties du corps humain, notamment dans les domaines des protheses 
dentaires et des protheses orthopediques. Les charges inorganiques classiques sont 
remplacees ici par des microspheres organiques expansables afin de diminuer la densite 
de la composition et d'ameliorer certaines caracteristiques specifiques a cette application. 

Enfin, US-A-5 246 973 decrit une composition precurseur d'elastomere-mousse 
silicone formee de 100 parties en poids d'une formule precurseur d'elastomere silicone 
reticulable par chauffage et de 0,1 a 30 parties en poids de microspheres creuses 
expansables par chauffage. La formule precurseur d'elastomfere silicone est exemplifiee 
par les formules de polyaddition classiques comportant un diorganopolysiloxane ayant au 
moins 2 groupes alcenyles par chaTne polymere, un organopolysiloxane ayant, par chaTne 
polymere, au moins 2 atomes d'hydrogene lies au silicium et un catalyseur a base d'un 

metal du groupe de platine. * - ^ : .- >= : -^-r < "*" r 

Classiquement, Tincorporation de microspheres est connue d'une part pour alleger 

le materiau final tout en conservant les proprietes d'amortissement et d'autre part pour 

diminuer le prix de reyient de ces materiaux. 

Ces ameliorations ne sont pas toujours suffisantes pour imposer les gels silicones 

dans le domaine general de ramortissement ou d'autres materiaux sont utilises de fagon 

preponderante, par exemple gels de polyurethane dans le domaine de ramortissement, 

par exemple pour les semelles de chaussures de sport. 

La presente invention s'est donnee pour objectif d'ameliorer encore les proprietes 

mecaniques des gels/elastomeres silicones, et tout particulierement la cohesion generate 

du materiau final. 

Un autre objectif de Tinvention est de fournir de tels gels capables de concun-encer 
les gels de polyurethane dans le domaine de ramortissement, notamment des semelles 
de chaussures de sport, et meme presentant des proprietes mecaniques superieures, 
notamment une meilleure resistance £ la fatigue a Tecrasement. 

La deposante s'est apenfue que Ton pouvait ameliorer les proprietes mecaniques 
des gels obtenus en combinant de maniere synergique microspheres creuses elastiques 
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et un promoteur developpant de Tadherence entre les microspheres et la phase continue 
en elastomere silicone. On obtient ainsi de maniere remarquable une grande cohesion 
entre la phase silicone et la phase dispersee, tout en conservant une forte adherence du 
gel sur son support 

Par gel adhesif, on entend un gel developpant un caractere adhesif interne vis-a- 
vis des microspheres et exteme vis-a-vis d'un eventuel support 

II s'est notamment avere extremement profitable d'utiliser les compositions 
silicone decrites dans US-A-5 371 163 et EP-A-0 737 721 , comprenant un 
polyorganosiloxane allongeur comme promoteur d'adherence. 

La presente invention a done en premier chef pour objet une composition silicone 
reticulable par hydrosilylation en gel adhesif et amortisseur, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

(I) - au moins un polyorganosiloxane POS (I) comportant : 
A des motifs siloxyles terminaux de type M = (Rfe (Frh) SiO^ 
avec : 

* R identiques ou differents entre eux et comespondant a un groupement alkyle 
lineaire ou ramifie en Ci-C 6 et/ou aryle substitue ou non, 

* Frti correspondant a un genre de Fonction reactive d'hydrosilylation, hydrogeno 
ou alcenyle , le vinyle faisant partie des alcenyles preferes, 

A et des motifs siloxyles identiques ou differents de type D = (R ) p (Frti) q Si Chn 
dans lesquels Frh est tel que defini supra, R 1 repond a la meme definition que R, 
et p = 1 ou 2, q = 0 ou 1 et p + q = 2, 

- (I!) - au moins un polyorganosiloxane POS (II) comprenant : 

A des motifs siloxyles terminaux M = (Frtn) s (R 2 ) t Si0 1/2 

avec 

♦Frti tel que defini ci-dessus, 

* R 2 repondant a la meme definition que R, 
*s = 0,1,2ou 3ett = 0, 1, 2 ou 3 et s + t = 3 

A des motifs siloxyles identiques ou differents D = (Frh) u (R 3 )v S\Ov2 
avec 

* Frh tel que defini ci-dessus, 

* R 3 repondant a la meme definition que R, 

* u = 0, 1 ou 2, v = 0,1 ou 2 et u + v = 2 ; 
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avec la condition selon laquelte au moins I'un des motifs D du POS (II) est porteur 
d'une Frh (u = 1, v = 1) 

- (Ill) - au moins un promoteur d'adherence (III), 

- (IV) - des microspheres creuses organiques, 

- (V) - eventuellement au moins un polyorganosiloxane POS (V) utile 
notamment comme diluant du POS (I) et comportant des motifs siloxyles 
terminaux M = (R% SiOi/2 et des motifs siloxyles D = (R 7 ) 2 SiO^ avec R 6 , R 7 
identiques ou differents entre eux et repondant a la meme definition que R, 

. (VI) - et une quantite efficace de catalyseur d'hydrosilylation, de preference de 
nature platinique. 

La combinaison de microspheres et d'un promoteur d'adherence au sens de la 
presente invention permet d'assurer, en liaison avec les autres composes presents, les 
proprietes recherchees, le caractere adhesif du gel permettant de garantir une grande 
cohesion entre les differentes phases apres reticulation, a savoir microspheres/gel et 
gel/support 

Ces materiaux sont capables de developper des proprietes viscoelastiques. Cet 
etat est propre a procurer des qualites d'amortissement idoines, qui permettent une 
absorption amelioree des chocs et des vibrations. 

Les gels obtenus ont, en outre, I'avantage d'etre stables, quelles que soient les 
conditions exterieures, notamment de temperature. En partictilier,*ils resistent bien aux 
basses temperatures, ces demijeres n'affectant pas leur texture de gel. 

Les microspheres (IV) sont de preference des microspheres organiques 
expansables comportant , comme cela est connu en soi, une parol polymere renfermant 
un liquide ou un gaz. On provoque Texpansion de ces microspheres en les chauffant au 
dela du point de ramollissement du polymere et a une temperature suffisante pour 
vaporiser le liquide ou dilater con vena blement le gaz, lequel peut etre s par exemple un 
alcane tel que isobutane ou isopentane. La paroi peut consister, comme cela est connu 
en soi, en polymeres ou copolymeres, par exemple prepares a partir de monomeres 
chlorure de vinyle, chlonjre de vinylydene, acrylonitrile, methacrylate de methyle ou 
styrene ou melanges de polymeres et/ou copolymeres, par exemple notamment de 
copolymere acrylonitrile/methacrylonitrile, copolymere acrylonitrile/chlorure de vinylidene. 
Voir notamment US-A-3 615 972 . 

On peut les incorporer dans la composition indifferemment a I'etat expanse ou 
avant leur expansion, que Ton pourra induire, par chauffage approprie, lors de la 
reticulation du gel. 
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II peut etre avantageux que les microspheres soient traitees en surface comme 
cela est connu en soi, pour en favoriser la dispersion dans la composition ; il peut s'agir 
notamment de microspheres expansables ou expansees presentant un revetement 
inorganique, par exemple silice ou sels ou hydroxydes de metaux tels que Ca, Mg, Ba, 
Fe. Zn, Ni, Mn, comme cela est decrit par exemple dans EP-A-486 080, ou encore 
carbonates, par exemple carbonate de calcium. 

A titre d'exemple prefere, on utilise les microspheres vendues sous la 
denomination Dualite® par UCB-chemicals. 

Avant leur expansion, les microspheres auront de preference un diametre compris 
entre 3 et 50 pm, plus particulierement entre 5 et 30 pm. 

On recherchera egalement un diametre apres expansion (in situ ou d'origine) 
compris notamment entre 10 et 150, en particulier entre 20 et 100 pm. 

Ces microspheres seront presentes- notamment a raison de 1 a 30 % en poids, de 
preference de 2 a 10 % et plus preferentiellement de 2 a 4 % , en poids par rapport a la 
composition totale. 

De preference, les fonctions reactives d'hydrosilylation (Frh) du POS (I) sont 
d'un seul type, sort hydrogene, soit alcenyle, sachant que parmi les alcenyles, les vinyles 
sont celles qui sont le plus couramment retenues. De preference, les Frh sont des 
- alcenyles, preferentiellement des vinyles. Ces-fonctions-reagissent tres bien^ayec 
I'hydrogene selon un mecanisme d'addition. 

Plus preferentiellement encore, le POS (I) ne presente pas de Frh au seih de sa 
chaTne, mais seulement a ses extremites (q = 0 dans les motis D). 

Confomnement au mode prefere de realisation de Tinvention, les POS (I) ont des 
Frh = Vi dans les motifs M et q = 0 dans les motifs D. 

En variante toutefois, les Frh terminaux (motifs M) des POS (I) correspondent a 
Thydrogene et q = 0 dans les motifs D. 

En pratique t les POS (I) plus volontiers mis en ceuvre sont des 
polydimethylsiloxanes a,o>-(dimethylvinylsiloxy) pour le mode prefere et a.co- 
(dimethylhydrogenosiloxy) pour la variante. 

De tels POS (I) sont disponibles dans le commerce. 

S'agissant du POS (II), il peut etre assimile au reticulant de la composition et 
comporte, de preference , un seul type de Frh reparti, avantageusement, dans les 
chaTnes et eventuellement aux extremites de celles-ci (dans ce cas u = 1 ou 2 dans les 
motifs porteurs de Frh et s £ 1 , de preference s = 1 , dans les motifs M). 
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Dans le cadre du mode prefere de realisation, les Frh du POS (II) sont I'hydrogene 
et on les trouve avantageusement a la fois dans les chaTnes et a leurs extremites. 

Dans la variante, les Frh pendants et tenminaux sont represents par des vinyles 

(Vi). 

On a, de preference, deux types differents de motifs D dans les POS (II), mais il 
n'est pas exclu d'en avoir autant que le permettent les combinaisons u et v de la formule 
donnee supra pour les motifs D du POS (II). 

A titre d f exemples de POS (II), on peut citer : 

- le poly(dimethylsiloxy) (siloxymethylhydrogeno) a,o-(dimethylhydrogenosiloxy) 

D1 D2 M 

pour le mode prefere ; 

- et le poly(dimethylsiloxy) (methylvinylsiloxy) a,a> -(dimethylvinylsiloxy) 

- - D1 D2 M - 

pour la variante. 

Ces POS (II) sont des produfts commerciaux. et sont largement dh/ulgues tant en 
ce qui concerne leurs structures que leurs syntheses dans la literature technique. 
II est a noter que, avantageusement, les Frh de Tinvention sont : 

- soit Frh = Vi et son complementaire Frh c = H 

r ^^^-soit Frtv=H ef son complementaire Frh c = Vi. *- ^ - ^ -V- 

II est parfaitement envisageable que les Frh et les Frh c soient repartis de maniere 
heterogene et aleatoire dans les POS (I) et les POS (II). 

Mais preferentiellement, les Frh de chacun-des POS (I) et (II) sont identiques 
entre elles au sein d'un meme type de POS et les Frh du POS (I) sont differentes 
(complementaires) de celles du POS (II). 

En ce qui concerne le promoteur d'adherence (III), le mode de realisation prefere 
de ('invention prevoit d'utiliser au moins un compose de type (111-1) qui est un 
polyorganosiloxane ci-apres appele POS (III) et qualifie « d'allongeur » , et presentant : 

A des motifs siloxyles terminaux M = (Frh) w (R 4 ) x Si0 1/2 

avec 

* Frh tel que defini ci-dessus, 

* R 4 repondant a la meme definition que R, 
*w=1,2ou3, x = 0ou2etw + x = 3; 

les Frti de ce POS (III) etant choisis de telle sorte : 

* qu'ils reagissent au moins avec les Frh des motifs M terminaux du POS (I) 
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• que le ratio : 



nombre de Frh du POS (III) 
nombre de Frh du POS (IT) + (III) 



soit inferieur a ou egal a 95 %. notamment inferieur a 80 %, de preference 
compris entre 0,5 et 50 % et plus preferentiellement encore compris entre 1 et 
20% 

• et que le ratio molaire : 

Frh du POS (II) et du POS (III) 
U - ~ Frh du POS (I) 

soit inferieur ou^Sat a "0,97'n6tamni'eht a 0.8, de preference compris entre 0;1 et 
0,8, preferentiellement entre 0,3 et 0,7. 
A des motifs siloxyles D = (R s ) 2 SiO M 

j-rviTci.-.. • . . 

avec 

* R 5 repondant a la meme definition que R. 

Les Frh d'extremites du POS (III) allongeur sont, de preference, choisies de telle 
sorte qu'elles reagissent de maniere privilegiee avec les Frh du POS (I). A cette fin, il est 
done souhaitable, sans que cela soit limitatif, que ces Frh du POS (III) ne soient que d'un 
seul type et complementaires de celles du POS (I). En consequence, ces Frh sont 
generalement et avantageusement de meme nature que celles du POS (II) reticulant 

Dans le mode prefere de realisation, les Frh du POS (III) sont representees par 
1'hydrogene. tandis qu'elles correspondent au vinyle dans la variante. 

Dans le mode prefere. Le POS (III) ne presente avantageusement des Frh que 
sur ces motifs siloxyles M terminaux. II est de preference, de viscosite beaucoup plus 
faible que le POS (I), par exemple de I'ordre de celle du POS (II). 

Conformement au mode prefere. les ratio sont plus precisement : 



9 



2770220 



SiH du POS (///) 
SiH du POS (II) + (///) X 



SiH des POS II + /// 
Tz " Vi du POS I 

Les Frh du reticuiant (II) et de Tallongeur (III) d'une part, et, d'autre part, les Frh 
complementaires du POS (I) structurant sont cedes qui sont susceptibles de reagir 
ensemble pour former un reseau de reticulation et un gel conforme a invention. 

Comme exemple pratique de POS (III), on peut mentionner : 

- le poly(dimethylsiloxy)a 1 o>-(dimethylhydrogenosiloxy) pour le mode prefere de 

realisation, 

- le poly(dimethylsiloxy) a.o)-(dimethylvinylsiloxy) pour la variante a ce mode 
prefere. 

La structure et le mode de preparation de POS (111) susceptible d'etre mis en 
ceuvre dans la composition de I'invention, sont en outre largement illustres par la 

literature technique anterieure. 

Lorsque. conformement au mode de realisation prefere de I'invention, on choisit 
comme compose (III) un compose de type (111-1), a savoir un POS (III), on prefere que les 
proportions de Frh et Frh c presente^cTans chacun des POS (I) a (III) de la composition 
soient : 

- POS (I) : Frh = Vi et/ou H, present a raison de 0,01 a 10 % en poids, de 
preference de 0,05 a 1 % en poids ; 

- POS (II) : Frh = H et/ou Vi, present a raison de 0,01 a 10 % en poids, de 
preference de 0,1 a 1.5 % en poids ; 

- POS (III) : Frh = H et/ou Vi present a raison de 0,01 a 10 % en poids, de 
preference de 0,05 a 1 % en poids. 

En variante, le promoteur d'adherence (III) peut etrede type (III-2) etcomporter: 

• I'un au moins des composes (III-2-1) et (III-2-2) suivants : 

(II 1-2-1) au moins un organosilane eventuellement alcoxyle contenant, par 
molecule, au moins un groupe alcenyle en C 2 - Cg, 

(111-2-2) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un radical 

6poxy. 
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• avec eventuellement en plus : 

(111-2-3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde metallique de 



De maniere preferee, Torganosilane eventuellement alcoxyle (111-2-1) est plus 
particulierement selectionne parmi les produits de formule generate suivante : 



dans laquelle : 

. r1 r2 p r3 son t des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
differents entre eux et representent, de preference, rhydrogene, un alkyle lineaire 
ou ramifie en C1-C4 ou un phenyle eventuellement substitue par au moins un alkyle 

en C1-C3, 

- U est un alkylene lineaire ou ramrfie en C1 - C4. ou un groupement divalent de 
formule -CO-O-alkylene- ou le reste alkylene a la definition donnee supra et la 

'•'^'"'•"-^lence liBre de droite (eh gras) esf ffeliee au 'Sr^vTa^W, - ' - 

- W est un lien valenciel , 

• -. 

- R 4 et R 5 sont des radicaux identiques ou differents et representent un alkyle en C-|- 
C4 lineaire ou ramifie, 

- x 1 = 0 ou 1, 

- x = 0 a 2, de preference 0 ou 1 et plus preferentiellement encore 0. 

Sans que cela soit limitatif, il peut etre considere que le vinyltrimethoxysilane ou le 
Y-(meth)acryloxypropyltrimethoxysiiane est un compose (111-2-1) particulierement 
approprie. 

S'agissant du compose organosilicie (III-2-2), il est prevu de preference de le 
choisir : 

- soit parmi les produits (lll-2-2a) repondant a la formule generate suivante : 



formule generate : M(OJ)n, avec n = valence de M et J = alkyle lineaire 
ou ramifie en C 1 - Cg, 

M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr f Ge, Li, Mn, Fe, Al et 



Mg. 



(111-2-1) 
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dans laquelle : 

• R 6 est un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-| - 

« R 7 est un radical alkyle lineaire ou ramifie, 

• y est egal a 0, 1, 2 ou 3. de preference a 0 ou 1 et, plus preferentiellement 

encore a 0, 

• X est : 




avec 

A E et D qui sont des radicaux identiques ou differents chdisis parmi les' 
alkyles en C1-C4 Jineaires ou ramifies, 

A z qui est egal a 0 ou 1, 

» 

A R 8 . R 9 . R 10 qui sont des radicaux identiques ou differents representant 
Thydrogene ou un alkyle lineaire ou ramifie en C-1-C4. Thydrogene etant 

plus particulierement prefere, 
A R 8 et R 9 ou R 10 pouvant altemativement constituer ensemble et avec les 
deux carbones porteurs de I'epoxy, un cycle alkyle ayant de 5 a 7 
chaTnons, 

- soit parmi les produits (!ll-2-2b) constitues par des polydiorganosiloxanes 
epoxyfonctionnels comportant : 

(i) au moins un motif siloxyle de formule : (lll-2-2bi) 



\2 
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dans laquelle : 

• X est le radical tel que defini ci-dessus pour la formule (lll-2-2a) 

• G est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 
I'activite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant 
de 1 a 8 atomes de carbone inclus, eventuellement substitues par au moins un 
atome d'halogene, avantageusement parmi les groupes methyle, ethyle, propyle 
et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement parmi les radicaux xylyle et tolyle et phenyle, 

• p = 1 ou 2, 

• q = 0 ? 1 ou 2, 

• p + q = 1, 2 ou 3, 

et (2i) eventuellement au moins un motif siloxyle de formule : (lll-2-2b 2 ) 



G r Si0^ r 



flans laquelle G a la meme signification que ci-dessus et r a une valeur comprise entre 0 
et 3, par exemple entre 1 et 3. 

Les composes (III-2-2) sont preferentiellement des epoxyaicoxymonosilanes 
(lll-2-2a). 

A titre d'exemple de tels composes (lll-2-2a) on petit citer : 

- le 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) 

- ou le 3,4-epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane. 

En ce qui conceme le compose (III-2-3), il peut consister dans, ou comprendre, un 
chelate metallique. Le metal M choisi peut comporter ainsi un ou plusieurs ligands tels 
que ceux derives notamment d'une P-dicetone, comme par exemple Tacetylacetone. Le 
compose (MI-2-3) peut consister encore dans, ou comprendre, un alcoxyde metallique 
ayant la formule M(OJ)n definie supra ou les radicaux alcoxy sont par exemple les 
radicaux n-propoxy et n-butoxy. A noter que, dans cette formule, un ou plusieurs radicaux 
alcoxy OJ peuvent etre remplac6s par un ou plusieurs ligands constitutifs d'un chelate, 
comme par exemple un ligand acetylacetonate. 
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Les composes (111-2-3) preferes sont ceux dans lesquels le metal M est choisi 
dans la liste suivante : Ti, Zr, Ge, Mn, Al. 

On precisera que le titane est plus particulierement prefere. 

Des exemples concrets de composes (111-2-3) qui conviennent bien sont ceux 
dans la structure desquels le metal M est choisi dans la liste : Ti, Zr, Ge, Mn, et Al et est 
associe : 

- s'agissant d'un chelate : a des ligands de type acetylacetonate 

- s'agissant d'un alcoxyde : a des radicaux n-propoxy ou n-butoxy. 

Conformement a I'invention, le promoteur d'adherence de type (111-2) 
pourra etre forme de : 

- (IH-2-1) seul 

- (III-2-2) seul 

- (111-2-1) + (III-2-2) 

selon deux modalites preferees : 

- (III-2-1) + (IU-2-3) 

- (III-2-2) + (lll-2-3) 

et enfin selon la modalite la plus preferee : (111-2-1) + (IH-2-2) + (III-2-3). 

Selon I'invention, une combinaison avantageuse pour former le promoteur 
d'adherence (ill-2)*est la suivante : 

vinyltrimethoxysilane (VTMS) / 3-glyddoxypropyftrimethoxysilane (GLYMO)/titanate de 
butyle. 

Lorsqu'on utilise (111-2-1) + (III-2-2). les proportions entre (lil-2-1) et (III-2-2), 
exprimees en pourcentage en poids par rapport au total des deux, sont : 
(111-2-1) : notamment de 5 a 95 %, de preference de 30 a 70 % 
(III-2-2) : notamment de 95 a 5 %, de preference de 70 a 30 %. 

Lorsqu'on utilise (111-2-1) + (III-2-3) ou (III-2-2) + (III-2-3), les proportions 
ponderales de (IU-2-3) par rapport au total (111-2-1) ou (III-2-2) + (III-2-3) sont notamment 
de 5 a 25 %. de preference de 8 a 18 %. 

Sur le plan quantitatif, lorsqu'on utilise (111-2-1) + (IH-2-2) + (III-2-3), il peut etre 
precise que les proportions ponderales entre (III-2-1), (III-2-2) et (IH-2-3), exprimees en 
pourcentages en poids par rapport au total des trois, sont les suivantes : 

(111-2-1) £ 10, de preference compris entre 15 et 70 et plus preferentiellement 

encore entre 25 et 65, 
(III-2-2) £ 90, de preference compris entre 70 et 15 et plus preferentiellement 
encore entre 65 et 25, 
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(111-2-3) > 1, de preference compris entre 5 et 25 et plus preferentieltement encore 
entre 8 et 18, 

etant entendu que la somme de ces proportions en (111-2-1), (III-2-2), (III-2-3) est egale a 
100%. 

Avantageusement le promoteur d'adherence (III-2) est present a raison de 0,1 a 
10, de preference de 0,5 a 5 et plus preferentiellement encore de 1 a 4 % en poids par 
rapport a I'ensemble des constituants de la composition, non compris les microspheres. 

Selon une disposition facultative mais neanmoins avantageuse de I'invention, le 
POS (I) est dilue a I'aide d'un POS (V) comportant des motifs M et D, dans lesquels les 
substituants R 6 et R 7 sont de preference, de meme nature que les substituants R et R 1 du 
POS (I). De maniere plus preferee encore, R 6 = R 7 = R = R 1 = CH 3 . 

Ce POS (V) est, par exemple, constitue par une huile polydimethylsiioxane a,e>- 
(trimethylsiloxy). 

Ce genre de POS est parfaitement disponible dans le commerce. Le choix du 
diluant POS (V) se fait naturellement en fonction de ia nature du POS (I), et, de 
preference le POS (V) aura une viscosite moindre que celle du POS (I). Ainsi, 
conformement a une caracteristique preferee de I'invention, la composition comporte au 
moins un POS (V) de structure essentiellement lineaire et de viscosite dynamique moins 
elevee que celle du POS (O.rde^pneference au -moins 20 fois moins elevee, et plus 
preferentiellement encore 5 fois moins elevee que celle du POS (I). 

De preference, le diluant POS (V) a des motifs M et D comportant respectivenrient 
des R 6 = R 7 = CH 3| a hauteur d'environ au plus 20 % en mole du motifs M et au moins 80 
% en mole de motifs D. 

De preference encore, le diluant POS (V) est present dans une quantite comprise 
entre 10 et 90 % en poids, en particulier entre 40 et 80 %, par rapport au melange POS (!) 
+ POS (V). 

Le catalyseur (VI) est, de preference, un complexe organometallique du platine 
ou bien encore Tun des catalyseurs a base de platine traditionnellement mis en ceuvre 
pour la catalyse de reactions d'hydrosilylation entre des restes SiH et des restes SiVL A 
titre d'exemples, on peut citer ,le noir de platine, Tacide chloroplatinique, un acide 
chloroplatinique modrfie par un alcool, un complexe de I'adde chloroplatinique avec une 
olefine, un aldehyde, un vinylsiloxane ou un alcool acetylenique, entre autres. Le brevet 
US-A-2 823 218 divulgue un catalyseur d'hydrosilytation du type acide chloroplatinique et 
le brevet US-A-3 419 593 est relatif a des catalyseurs formes par des complexes d'acide 
chloroplatinique et d'organosilicone du type vinylsiloxane. Des complexes de platine et 
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d'hydrocarbures utiles comme catalyseur d'hydrosilylation sont divulgues par les brevets 
US-A-3 159 601 et 3 159 662. Le brevet US-A-3 723 497 decrit un acetylacetonate de 
platine et le brevet US-A-3 220 972 a pour objet des catalyseurs a base d'alcoolate de 
platine. 

Concernant les quantites catalytiquement efficaces £ mettre en ceuvre, il va de soi 
que rhomme du metier du domaine considere est parfattement a meme de determiner la 
quantite optimale de catalyseur pour promouvoir la reticulation. Cette quantite depend 
notamment de la nature du catalyseur et des POS en cause. Pour fixer les idees, on peut 
indiquer qu'elle sera notamment comprise entre 0,1 et 40 ppm (e.g. 30 ppm) pour 100 
parties en poids de POS (I). 

Suivant d f autres caracteristiques interessantes, les POS (I). (II). (V) et (111) lorsqu'il 
est choisi , ont avantageusement une structure sensiblement lineaire. 

La viscosite des POS de la composition selon Tinvention constitue egalement un 
parametre a prendre en consideration, notamment au regard de la facilite de manipulation 
de cette composition et des proprietes viscoelastiques du gel susceptible d'etre obtenu 
par reticulation de cette composition. 

A cet egard et conformement a une disposition avantageuse de I'invention, le POS 
(I) est sensiblement lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale a 
500 000 m.Pa.s.de preference comprise entre^O^et 200 000 mPa.s ; 

et/ou t le POS (II) est sensiblement lineaire et possede une viscosite dynamique 
inferieure bu" egale b i 100 000 m.Pa.s, de "preference a 1000 mPa.s et plus 
preferentiellement encore comprise entre 10 et 400 mPa.s ; 

et/ou lorsqu'il est present , le POS (III) est sensiblement lineaire et possede une 
viscosite dynamique inferieure ou egale a 100 000 mPa.s, de preference a 1000 mPa.s et 
plus preferentiellement encore comprise entre 10 et 100 mPa.s. 

En pratique, une composition selon le mode prefere de realisation de Tinvention 
peut etre celle caracterisee en ce que : 

- le POS (I) comprend des motifs M, a hauteur de 0,1 a 1 % molaire, dans 
lesquels R = CH 3l Frh = vinyle ainsi que des motifs D, a hauteur de 99 a 99,9 
% molaire, dans lesquels R 1 = CH 3 . p = 2 et q = 0 ; 

- le POS (II) comprend des motifs M, a hauteur de 1 a 6 % molaire, dans 
lesquels Frh = H, R 2 = CH 3l s = 1 et t = 2, et des motifs D, a hauteur de 10 a 50 
% molaire, dans lesquels R 3 = CH 3 , Frh = H,u = 1etv=1; 
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- le POS (III) comprend des motifs M, a hauteur de 8 a 20 % molaire, dans 
lesquels Frh = H, R 4 = CH 3 , w = 1 et x = 2, et des motifs D, a hauteur de 80 
a 92 % molaire. dans lesquels R s = CH 3 ; 

et en ce qu'il est prevu 

- des microspheres telles que decrites supra ; 

- un diluant POS (V) dont les motifs M et D comportent respectivement des R 6 = 
R 7 = CH 3 et sont presents a hauteur d'environ au plus 10 % en mole de motifs 
M et au moins 90 % en mole de motifs D, le diluant (V) etant, de preference, 
present dans une quantite comprise entre 10 et 90 % en poids , de preference 
entre 40 et 80 % poids, par rapport au melange POS (I) + (V). 

La composition silicone selon I'invention peut en outre comprendre au moins un 
ralentisseur de la reaction d'addition ou inhibiteur de reticulation choisi parmi les 
composes suivants : ■ - — - - 

- polyorganosiloxanes substitues par au moins un alcenyle pouvant se presenter 
eventuellement sous forme cyclique, le tetramethylvinyKetrasiloxane etant 
particulierement prefere, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

-~ les amides insatures, • - - * ■^.i:^^^?,. ■ . 

les maleates alkyles 

- et les alcools acetyleniques. 

Ces alcools acetyleniques, -(voir FR-A-1 528 464 et FR-rA-2 372 874) t .qui font 
partie des bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation preferes, ont pourformule : 

R 1 - (R") C (OH) - C m CH 

formule dans laquelle, 

R 1 est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- R" est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; les 
radicaux R\ R" et Tatome de carbone situe en a de la triple liaison pouvant 
eventuellement former un cycle ; 

le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R' et R" etant d'au moins 5, de 
preference de 9 a 20. 

Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux presentant un point 
d'ebullition superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

- rethynyl-1-cyclohexanol-1 ; 
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- le methyl-3 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le trimethyl-3,7,1 1 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le diphenyl-1.1 propyne-2 ol-1 ; 

- l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 
5 - le methyi-2 butyne-3 ol-2 ; 

- le methyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 

Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 
Un tel ralentisseur est present a raison de 3 000 ppm au maximum, de preference 
a raison de 100 a 1000 ppm par rapport au poids total des POS (I) et (II). 
10 La presence de tels composes peut etre utile lorsque Ton utilise des microspheres 

expansables. II peut etre en effet judicieux d'ajuster la reticulation a chaud de I'elastomere 
afin de laisser le temps aux microspheres de s'expanser. 
- De maniere connue en soi, la composition elastomere silicone peut encore etre 

additionnee de divers additifs classiques comme par exemple des charges ou des 
15 colorants. 

Pour ameliorer la stability au stockage des compositions selon I'invention et pour 
foumir aux utilisateurs une forme commerciale aisement manipulate, il est prevu un 
systeme a au moins deux composants A et B comportant les composes (I) a (III) et 
: * eventuellement (V) ainsi que le catalyseur (VJ)-des compositions telles. .que d6finie§ ^ 

20 desssus, chacun de ces deux composants A et B etant exempt de melange de (I) + (II) 
et/ou (III) avec du catalyseur (VI). Ledit catalyseur (VI) est, de preference, exclusivement 
contenu dans Tun des composants A ou B du systeme., . 

Les microspheres (IV) peuvent etre presentes dans Tune ou les deux parties A et 
B. On peut aussi les ajouter apres melange des parties A et B ensemble. 
25 Pour simplifier I'utilisation, il est preferable de proposer un systeme bi-composant 

dont les proportions A : B sont comprises entre 100 : 2 a 10 et 2 a 10 : 100 parties en 
poids environ. 

S'agissant de la preparation du gel, on peut preciser que la reticulation de la 
composition en gel intervient a la temperature ambiante ou apres chauffage a des 
30 temperatures comprises entre 80 et 180° C par exemple. Dans ce contexte. les durees de 
reticulation necessaires sont, par exemple, comprises entre quelques min et 1 heure 30 
min. 

Ces conditions sont de maniere generate compatibles avec I'utilisation de 
microspheres expansables in situ. Toutefbis; en fonction des caracteristiques des 



35 



2770220 



18 

microspheres et de la composition silicone, Ton pourra choisir une temperature et une 
duree de chauffage compatibles avec une expansion convenabie des microspheres 
avant le durcissement du silicone. De maniere preferee, les conditions operatoires 
peuvent etre : chauffage entre 80 et 180° C, en particulier entre 100 et 160° C, pendant 
de 1 a 5 minutes, en particulier de 1 a 3 minutes. 

Le gel adhesif reticule obtenu a partir de la composition decrite ci-dessus et les 
produits conformes ainsi produits forment des objets a part entiere de la presente 
invention. 

L'invention a aussi pour objet 1'utilisation du systeme ou du gel, pour la realisation 
de protheses, e.g. protheses mammaires extemes, de garnitures de matelas, coussins, 
sieges et analogues, de semelles ou inserts pour chaussures. 

La presente invention va etre maintenant decrite plus en detail a Paide de modes 
■ de realisation non limitatifs. 

EXEMPLE : 

1^ Liste des matieres premieres utilisees : 

a) partie A : 

POS I : huile polydimethylsiloxane bloquee a chacune des extremites des chaTnes 
* par uri'^mdtlf^^tCHaJa ViSiOo.5, -de viscosite 60-000 mPa.s -et contenant environ 0,003 
fonction vinyle dans 100 g d'huile, soit environ 0,08 % en poids de fonction vinyle. 

POS V (diluant du POS I): huiie polydimethylsiloxane a,o>-trimethylsiloxy, de 

viscosite 100 mPa.s " 

Ingredient VI : platine zero complexe par du divinyltetramethyldisiloxane : on 
engage une solution dans le divinyltetramethyldisiloxane d'un complexe du platine a 
environ 1 1 % en poids de platine zero ligande par du divinyltetramethyldisiloxane : les 
quantites de ce catalyseur sont exprimees en ppm de Pt metal apporte par la solution. 

b) partie B : 

POS I : voir partie A 
POS V : voir partie A 

POS III (allongueur) : huile polydimethylsiloxane bloquee a chacune des 
extremites des chaTnes par un motif (CH 3 ) 2 HSiO 0 . 5 , ayant une viscosite de 20 
mPa.s et contenant environ 0,2 fonction SiH dans 100 g d'huile, sort environ 0,2 % 
en poids de H. 

POS II (reticulant) : huile poly(dimethyl) (hydrog6nomethyl)siloxane bloquee a 
chacune des extremites des chaTnes par un motif (CH 3 )2 HSiO 0 .5, ayant une 
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viscosite de 300 mPa.s et contenant environ 0,17 fonction SiH dans 100 g d'huile, 
soit environ 0,17 % en poids de H. 

c) Microspheres (IV) : distributes par la Societe UCB-Chemicals. sous le nom de 
Microspheres Organiques « DUALITE ». Ces microspheres ont typiquement les 
caracteristiques suivantes : 

- densite : 0,13 kg/I 

- dimensions : de 25 a 70 pm 

- nature : polyacrylonitrile, chlorure de polyvinylidene 

- parois : 0,2 pm 

Ces microspheres sont en plus recouvertes d'une couche de carbonate de calcium 
qui evite les possibilites de reagglomeration. 



2) Constitution de la composition sous forme bicomposante testee : 



PARTI E A PARTI E B 

POS I 50 * 49,1 

POS V 50 50,0 

POS II - 0.855 

POS III - -Utteyg&ia : r -AJU.- ... . . 0,045 

Cata VI . r 30 ppm Pt 

( * parties en poids) 

La reticulation de la composition s'effectue apres melange des 2 parties 
A et B dans un rapport 50/50 en poids. 



r nb de fonction SiH du POS III ^ QQ 
1 ~ nbde fonction SiH des POS II + III 



O' 000045 , ■00 = 5.8% 
0,000775 



nb de fonction SiH des POS II + III 
nb de fonction Vi du POS I 
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- Q -° 00775 = 0,52 
0,00149 

3) Preparation de compositions 

a) Composition 1 : 

- 500 g de partie A (densite : 1,1) sont places dans un recipient hemispherique, 
en innox ; a i'aide d'un agitateur hemispherique. non radant, toumant a une 
vitesse de 30 tr/min, on introduit, en 5 min, 59 g de microspheres. L'agitation 
est maintenue pendant 10 min a 25°C. 

- I'operation est reproduce avec la partie B 

- on melange ensuite 250 g de chacune des deux parties A et B chargees, c'est- 
a-<Hre contenant 50 %, en volume, de microspheres. La reticulation est : 24 h 
a 25° C. 

b) Composition 2 : 

On procede comme precedemment, mais en diluant les parties A et B avec 1 
partie.de PQS (V) ,pour 1 1 parte dg ps^fe A,.respectivement B (parties ert poids). 

4) Resuttats : 

Des essais comparatifs ont ete realises avec les compositions 1 et 2 et a 
titre de temoin des compositions equivalentes mais sans microspheres. 

On a mesure les viscosites des differentes partties A et B sans et avec 
microspheres ainsi que les modules elastiques (G') et visqueux (G") des 
melanges A + B sans et avec microspheres. 

Les modules ont ete determines a Taide d'un rtieometre dynamique (Cam- 
med CSL-100) dans les conditions suivantes : 

- mode de mesure : oscillation et contrainte imposee 

- contrainte imposee : 500 N/m 2 

- frequences : 0,1 a 10 Hz 

- geometrie de la mesure : cone/plan ; diametre = 2 cm, angle = 1 ° 

La viscosite est mesuree a I'aide d'un viscosimetre Brookfield selon les indications 
de la norme AFNOR NFT 76 106 de mai 1982. 
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Essai 1 


Essai 2 I Essai 3 I Essai 4 

1 ! 


Partie A 

» 


50,00 j 44,72 j 25,00 j 22,36 


j | Microspheres 


| 2,95 


j 2.95 




Diluant POS V 




i 


25,00 | 22,36 

1 


Viscosite mPa.s ! 6400 ! 180000 

i I 


1100 


76000 


Partie B j 50,00 | 44,72 


25.00 


22 .36 


Microspheres 




2,95 


| 2.95 


Diluant POS V 






25.00 i 22.36 

i 


Viscosite mPa.s ! 6300 

i 


170000 


1000 


67000 


* 
• 

i 


Densite 0,982 

• 


0,58 


0,973 


0,58 


Melanges 
50/50 
A + B 


Module Elastique 
G' N/m 2 
Module Visqueux 
G" N/m 2 


2000 
1100 


21000 
9000 


270 
130 


10500 
4150 
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REVENDICATIONS 

1. Composition silicone reticulable par hydrosilylation en gel adhesif et 

amortisseur, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(I) - au moins un polyorganosiloxane POS (I) comportant : 
A des motifs siloxyles terminaux de type M = (R) 2 (Frh) SiOi* 
avec : 

* R identiques ou differents entre eux et correspondant a un groupement alkyle 
lineaire ou ramifie en Ci-C 6 et/ou aryle substitue ou non, 

* Frh correspondant a au moins un genre de Fonction reactive d'hydrosilylation, 
hydrogeno ou alcenyle , le vinyle faisant partie des alcenyles preferes, 

A et des motifs siloxyles identiques ou differents de type D = (R 1 ) p (Frti) q Si 
dans lesquels Frh est tel que defini supra, R 1 repond a la meme definition que R, 
et p = 1 ou 2, q = 0 ou 1 et p + q = 2, 

- (II) - au moins un polyorganosiloxane POS (II) comprenant : 
A des motifs siloxyles terminaux M = (Frh) s (R 2 ) t Si0 1/2 

avec 

♦Frh tel que defini ci-dessus, 

* R 2 repondant a la meme definition que R * .~ z 
*s = 0,1 f 2ou 3ett = 0, 1, 2 ou 3 et s + t = 3 

A des motifs siloxyles identiques ou differents D = (Frh) u (R 3 ) v SiO^ 
avec 

* Frh tel que defini d-dessus t 

* R 3 repondant a la meme definition que R, 

* u = 0, 1 ou 2, v = 0,1 ou 2 et u + v = 2 ; 

avec la condition selon laquelle au moins Tun des motifs D du POS (II) est porteur 
d'une Frh (u = 1, v = 1) 

- (Ill) - au moins un promoteur d'adherence (III), 
(IV) - des microspheres creuses organiques, 

- (V) - eventuellement au moins un polyorganosiloxane POS (V) utile 
notamment comme diluant du POS (I) et comportant des motifs siloxyles 
terminaux M = (R% Si0 1/2 et des motifs siloxyles D = (R 7 ) 2 SiO^ avec R 6 , R 7 
identiques ou differents entre eux et repondant a la meme definition que R, 
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. (VI) - et une quantite efficace de catalyseur d'hydrosilylation. de preference de 
nature platinique. 

2. Composition silicone selon la revendication 1, caracterisee en ce que, comme 
promoteur d'adherence (III), la composition comprend au moins un polyorganosiloxane 
allongeur POS (III) presentant : 

A des motifs siloxyles terminaux M = (Frh)w(R 4 ) x Si0 1/2 

avec 

* Frh tel que defini ci-dessus, 

* R 4 repondant a la meme definition que R, 

* w = 1 , 2 ou 3, x = 0. 1 ou 2 et w + x = 3 ; 
les Frh de ce POS (III) etant choisis de telle sorte : 

• qu'ils reagissent au moins avec les Frh des motifs M terminaux du POS (I) 

• que le ratio : 

nombre de Frh du POS {III) , AA 
r, = — x 100 

1 nombre de Frh du POS (//) + (///) 

soit inferieur ou egal a 95 %, notamment inferieur a 80 %, de preference compris entre 
0,5 et 50 % et plus prefereritfellement encore compris entre 1 et 20 %. 

• et que le ratio 



nombre de Frh du POS (If) et du POS {III) 
nombre de Frh du POS (I) 



soit inferieur ou egal a 0,9, notamment a 0,8 et de preference compris entre 0,1 
et 0,8 et plus preferentiellement encore entre 0,3 et 0,7 
A des motifs siloxyles D = (R 5 ) 2 SxOyi 
avec 

* R 5 repondant a la meme definition que R. 
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3, Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le promoteur 
d'adherence (III) et de type (III-2) et comporte : 

• Tun au moins des composes (111-2-1) et (III-2-2) suivants : 

(II 1-2-1) au moins un organosilane eventuellement alcoxyle contenant, par 
5 molecule, au moins un groupe alcenyle en C2-C 6i 

(III-2-2) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un 
radical epoxy, 

• avec eventuellement en plus : 

(III-2-3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxde rnetallique de formule 
10 generate : M(OJ)n, avec n = valence de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en C t - 

C 8 . 

M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al et Mg. 



4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
15 ce que les Frh de chacun des POS (I), (II). et lorsqu'il est present, POS (III) sont 

identiques entre elles au sein d'un meme type de POS et en ce que les Frh du POS (I) 
sont complementaires de celles du POS (II) et, lorsqu'il est present, du POS (III) . 

5. Composition Selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en 
20 ce que : 

- le POS (I) comprend des Frh correspondant a des vinyles et de "preference des 
motifs D dans lesquels q = 0, 

- le POS (II) comprend des Frh correspondant a I'hydrogene, 

le POS (III), lorsqu'il est present, comprend des Frh corTespondant a 
25 I'hydrogene. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en 
ce que le POS (I) est sensiblement lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure 
ou egale a 500 000 m.Pa.s, de preference comprise entre 1000 et 200 000 m.Pa.s ; 

30 et/ou le POS (II) est sensiblement lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure 
ou egale a 100 000 m.Pa.s, de preference a 1000 m.Pa.s et plus preferentiellement 
encore comprise entre 10 et 400 m.Pa.s . 
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7, Composition selon Tune des revendications 1, 2 et 4 a 6, dans laquelle le 
promoteurd'adherence (III) est un POS (III) qui est sensiblement lineaire et possede une 
viscosite dynamique inferieure ou egale a 100 000 m.Pa.s, de preference a 1000 m.Pa.s 
et plus preferentiellement encore comprise entre 10 et 100 m.Pa.s. 

5 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en 
ce qu'elle comporte au moins un POS (V), de structure essentiellement lineaire et de 
viscosite dynamique moins elevee que celle du POS (I). 

10 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en 

ce que : 

- le POS (I) comprend des motifs M t a hauteur de 0 ( 1 a 1 % poids, dans lesquels 
R = CH 3 . Frh = vinyle ainsi que des motifs D. a hauteur de 99 a 99,9 % 
molaire, dans lesquels R 1 = CH 3l p = 2 et q = 0 ; 
15 - le POS (II) comprend des motifs M, a hauteur de 1 a 6 % molaire, dans 

lesquels Frh = H, R 2 = CH 3 , s = 1 et t = 2, et des motifs D, a hauteur de 10 a 
50 % molaire, dans lesquels R 3 = CH 3 , Frh = H f u = 1 et v = 1 ; 

AQ, t Composition selon la reyendiQatipn 9, caracterisee . en ce qu'elle comprend 
20 comme promoteur d'adherence un POS (III) qui comprend des motifs M, a hauteur de 8 a 
20 % molaire, dans lesquels Frh = H, R 4 = CH 3 , w = 1 et x = 2, et des motifs D, a hauteur 
de 80 a 92 % molaire, dans lesquels R 5 = CH 3 . 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1a 10, caracterisee 
25 en ce que le diluant POS (V) a des motifs M et D comportant respectivement des R s = R 7 

= CH 3 , presents a hauteur d'environ au plus 20 % en mole de motifs M et au moins 80 % 
en mole de motifs D, le diluant (V) etant, de preference, present dans une quantite 
comprise entre 10 et 90 % en poids, de preference entre 40 et 80 % poids, par rapport au 
melange POS (I) + (V). 

30 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1a 11, caracterisee 
en ce que les microspheres ont une paroi consistant en polymeres ou copolymeres 
prepares a partir des monomeres chlorure de vinyle, chlorure de vinylidene, acrylonitrile, 
methacrylate de methyle, ou styrene, ou de melanges de polymeres et/ou de 

35 copolymeres. 
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13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee 
en ce que les microspheres ont un diametre apres expansion compris entre 10 et 150. en 
particulier entre 20 et 100 pm. 

5 14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee 

en ce que les microspheres sont presentes a raison de 1 a 30 % en poids, de preference 
de 2 a 10 % et plus preferentieilement de 2 a 4 % en poids, par rapport a la 
composition totale. 

10 15. Systeme a au moins deux composants A et B comportant les composes (I) et 

(III) et eventuellement (V) et le catalyseur (VI) de la composition selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 14, chacun de ces deux composants A et B etant exempt de 
melange de (I) + (II) et/ou (III) avec du catalyseur, ce dernier etant, de preference, 
exclusivement contenu dans Tun des composants A ou B du systeme. 

15 

16. Gel adhesif reticul6 obtenu a partir de la composition selon Tune quelconque 
des revendications 1 d 14 ou du systeme selon la revendication 16. 

"*•-■•* 17. Utilisation d'une composition selon Tune quelconq^des revendications 1 a 
20 14, du systeme selon la revendication 15 bu du gel selon la revendication 16, pour la 
realisation de protheses, e.g. protheses mammaires kernes, de garnitures de matelas, 
coussins, sieges et analogues, de semeiles ou inserts pour chaussures. 
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